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OPTYMALIZACJA FOTOKATALITYCZNEGO ROZKEADU
SRODKOW PROMIENIOCHRONNYCH W OBECNOSCI TiO,

OPTIMIZATION OF THE PHOTOCATALYTIC DECOMPOSITION
OF SUNSCREENS IN THE PRESENCE OF TiO,

Abstrakt: Celem badan bylo okreslenie wptywu pH i stgzenia stosowanego fotokatalizatora (ditlenku tytanu,
TiO,) na szybko$¢ procesu fotokatalitycznego utleniania dwoéch filtréw promieniochronnych (tzw. filtréw UV),
mianowicie benzofenonu 4 (BP-4) i kwasu fenylenobenzimidazolosulfonowego (PBSA). Wymieniony proces byt
inicjowany za pomocg promieniowania UVA (4, = 366 nm) i byl prowadzony w wodnej zawiesinie TiO, P25
(mieszanina anatazu i rutylu, 70:30, Degussa Evonik). Probki byly stale mieszane za pomoca mieszadet
magnetycznych przy swobodnym dostgpie powietrza. W trakcie na$wietlania pobierano probki zawiesiny
i oznaczano w nich stopien konwersji badanych zwigzkéw metoda HPLC. Stwierdzono, ze badane filtry UV nie
ulegaty fotolizie w $rodowisku kwasnym, obojetnym ani zasadowym. Jednak w wyniku naswietlania tych
zwigzkéw w obecnosci TiO, P25 zachodzil proces fotokatalityczny. Efektywnos$¢ tego procesu byla rézna
w zaleznosci od pH i st¢zenia fotokatalizatora. Najwigksza szybkos¢ fotodegradacji obu badanych zwiazkéw byta
w érodowisku zasadowym (pH > 8) przy stezeniu TiO, P25 réwnym 0,50 g/dm’.
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Wstep

Powszechnie opisywane w literaturze szkodliwe efekty promieniowania slonecznego
na skore to gléwnie oparzenia stoneczne, fotostarzenie, fotodermatozy, indukcja
fotoimmunosupresji i fotokarcynogenezy [1]. Jednym z najpopularniejszych sposobéw
bezposredniej ochrony przeciwstonecznej jest stosowanie preparatéw zawierajacych
substancje promieniochronne, czyli absorbujacych promieniowanie UV. Duza liczba tego
typu zwiazkéw wystepuje nie tylko w produktach ochrony osobistej, ale takze w tkaninach
i - jako stabilizatory - w tworzywach sztucznych, szczegdlnie narazonych na dziatanie
promieniowania UV. Jednak w ostatnich latach zauwazono, Ze substancje
promieniochronne wykazuja aktywno$¢ hormonalna in vitro 1 in vivo (zaréwno
agonistyczna, jak i antagonistyczng) w organizmach wodnych [2]. U samcéw ryb
7 gatunkéw ryzéwka japonska (Oryzias latipes) i strzebla gruboglowa (Pimephales
promelas) benzofenony i pochodne kamfory wywotywaty uszkodzenie gonad, spadek
ptodnosci i feminizacje [3, 4]. Obserwowano tez indukcje witellogeniny (biatka, ktdre jest
zwykle wyzwalane przez estrogeny), m.in. u samcéw strzebli grubogtowej [5] i halibuta
kalifornijskiego (Paralichthys californicus), pod wptywem 3-benzylidenokamfory (3-BC)
oraz benzofenonow [3]. Najnizsze st¢zenie, przy ktérym stwierdzono pierwsze niekorzystne
zmiany, a ktére wyznaczono dla 3-BC (3 pg:dm™), bylo wyzsze niz te mierzone
w Srodowisku. Jednak zdolno$¢ do szybkiej akumulacji tych zwigzkéw (trwatosé
w $rodowisku i wysoka lipofilowos$¢) oraz mozliwo$¢ wystapienia dodatkowych efektow
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synergicznych powoduja, ze moga one gromadzi¢ si¢ w biocenozach wodnych.
Pozostatosci substancji promieniochronnych wykryto nie tylko w wodach z jezior i rzek
(w stezeniach rzedu 2+80 pgdm™) [6], ale takze w oczyszczonych $ciekach
(do 2700 pg - dm™) [7]. Niektére benzofenole i benzotriazole gromadza si¢ w osadach
sciekowych 1 morskich [3, 8]. W tkankach ryb z jezior wykryto m.in.
4-metylobenzylidenokamfore (4-MBC), benzofenon-3 (BP-3) i metoksycynamonian oktylu
(OMC) w stezeniach odpowiednio do 166, 123 oraz 64 ng-g™" thuszczu [7, 9].

Efekty hormonalne spowodowane dzialaniem tych zwigzkéw wystepowaly takze
u ssakéw. Przyktadowo, 3-BC, 4-MBC, OMC, BP-2 oraz BP-3 wywotywaty efekty
estrogenne u samcéw szczuréw [10, 11]. Natomiast w moczu ludzi BP-3 i jego metabolit
BP-1 wykryto juz po 4 godzinach po zastosowaniu na skér¢ produktéw
promieniochronnych, powszechnie dostgpnych w handlu [12]. Z drugiej strony, wymagania
dotyczace stosowania kosmetykow z wysokim wskaznikiem ochrony przeciwstonecznej
(Sun Protective Factor, SPF) powoduja, ze ilosci dodawanych do nich substancji
promieniochronnych stale rosna, siegajac nawet 10% (m/m).

Okreslenie ,,procesy zaawansowanego utleniania” (Advanced Oxidation Processes,
AOPs) dotyczy wszystkich tych reakcji utleniania, ktére polegaja na generowaniu in situ -
jako gtéwnych utleniaczy - wysoce reaktywnych rodnikéw hydroksylowych (HO®) [13].
W odréznieniu do innych czastek utleniajacych, HO® jest zdolny do calkowitego utlenienia
nawet odpornych na rozktad zanieczyszczen organicznych. Produktami koncowymi tych
reakcji sg gléwnie CO,, H,O i jony nieorganiczne. Wérdd licznych technik AOPs mozna
wyrézni¢ m.in. fotokatalize heterogenng, reakcje typu Fentona (foto- Iub elektro-Fentona),
ozonowanie (czgsto w polaczeniu z dziataniem H,0O, i/lub UV).

Fotokataliza heterogenna wydaje si¢ by¢ jedna z najbardziej obiecujacych technik,
pozwalajaca na mineralizacj¢ czastek organicznych pod wplywem promieniowania UV,
bez konieczno$ci dostarczania dodatkowych, oprécz fotokatalizatora, odczynnikéw
chemicznych. Przeprowadzenie calkowitej mineralizacji zanieczyszczen za pomoca
dowolnej techniki AOPs jest - jak dotad - niekorzystne pod wzgledem ekonomicznym.
Niemniej jednak zastosowanie metod fotokatalitycznych w potaczeniu z metodami
biologicznymi moze obnizy¢ koszty tego procesu [14].

Gléwnym celem prezentowanych badan byla optymalizacja procesu fotodegradacji
produktéw promieniochronnych (stosowanych w kosmetykach) w obecnosci TiO, jako
fotokatalizatora. Zamierzano okresli¢ wptyw kilku parametréw, m.in. pH roztworu
i stezenia TiO,, na szybko$¢ degradacji fotokatalitycznej.

Metodyka badan

W doswiadczeniach jako substraty stosowano dwie substancje promieniochronne,
mianowicie benzofenon 4 (BP-4, BASF GmbH) i kwas fenylenobenzimidazolosulfonowy
(PBSA, Sigma-Aldrch). Ich stezenie wyjsciowe w roztworach wodnych wynosito
0,1 mmol-dm™. Stosowanym w badaniach fotokatalizatorem byt TiO, P25 (Aeroxide®,
Degussa-Evonik GmbH) bedacy mieszaning anatazu i rutylu (70:30). Kazdorazowo, do
100 cm’ roztworu BP-4 lub PBSA dodawano odwazki TiO, P25 i ustalano odpowiednie pH
za pomocg roztworéw HCI lub NaOH. Proces fotokatalityczny byt inicjowany za pomoca
promieniowania UVA (L, = 366 nm) o natezeniu 13,6 W m™, emitowanego przez
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4 lampy Philips (Actynic BC, TL-40 W/10). Prébki zawierajace badane zwiazki i TiO, P25
byty podczas naswietlania stale mieszane za pomocg mieszadet magnetycznych przy
swobodnym dostepie powietrza. Po okreslonym czasie naswietlania pobierano prébki
zawiesiny, ktoére nastgpnie odwirowywano (15 min, 4000 obr./min). W otrzymanych
roztworach oznaczano stopien konwersji BP-4 i PBSA metoda HPLC (detektor Waters 486,
pompa Knauer 64, kolumna Supelcosil™ LC-18, ziarno 5 pm, 25 cmx4,6 mm). Stosowano
dwie fazy ruchome: KH,PO, (10 mmol-dm™, pH = 8,2) : CH3CN, 80:20 (v/v) dla BP-4
oraz KH,PO, (10 mmol-dm™, pH = 8,2) : CH;CN, 90:10 (v/v) dla PBSA. W celu analizy
chromatograméw stosowano aplikacje¢ LP-Chrom ver.1.0. W trakcie badan wyznaczano
zalezno$¢ stopnia rozktadu badanych substancji od czasu na$wietlania. Dla proceséw
fotodegradacji, przebiegajacych zazwyczaj zgodnie z kinetyka reakcji pierwszego rzedu,
warto$¢ statej szybkos$ci reakeji (k) wyznaczano jako wspétczynnik liniowy funkcji:

In C/Cy=—kt (D

gdzie: t - czas naswietlania [min], C, - st¢zenie wyjsciowe badanych substancji
[mmol - dm™], C - stezenie po czasie na$wietlania 7. Szybko$¢ poczatkowa omawianych
proceséw fotodegradacji (ry) wyznaczano ze wzoru:

r0=k' C() (2)

Omowienie wynikow i dyskusja

W celu optymalizacji procesu fotodegradacji wybranych produktéw promienio-
chronnych, tzn. BP-4 i PBSA, w obecnosci TiO, P25, planowano okresli¢ wptyw pH
roztworu i stezenia fotokatalizatora na szybko$¢ omawianego procesu. W pierwszej
kolejnosci przeprowadzono fotoliz¢ obu zwigzkéw, w roztworach wodnych o réznym pH,
bez dodatku TiO, P25. Roztwory naswietlano promieniowaniem UVA przez 90 min.
Stwierdzono, ze w badanych warunkach zaden ze zwiazkéw nie ulegt rozktadowi
(rys. la, b). Potwierdza to celowos¢ ich uzycia w dalszych doswiadczeniach.

W dos$wiadczeniach okre$lono, jaki wptyw na wyniki fotodegradacji substancji
promieniochronnych w obecnosci TiO, P25 (0,5 g:dm™) ma pH prébki. Na rysunku 2
przedstawiono dynamike zmian stezeh BP-4 (rys. 2a) i PBSA (rys. 2b) podczas ich
fotokatalitycznego utleniania w roztworach o pH w zakresie 2,50+9,90.

Przed rozpoczeciem na§wietlania probek stezenia BP-4 i PBSA w obecnosci suspensji
TiO, P25 byly bliskie ich st¢zeniom w roztworach wyjsciowych (dla # = 0 min, C/Cy ~ 1).
Oznacza to, ze zwigzki te nie adsorbowaly si¢ lub adsorbowaty tylko w nieznacznym
stopniu na powierzchni fotokatalizatora. Uzyskane wyniki §wiadcza, Ze oba badane zwigzki
ulegaty fotodegradacji w calym badanym zakresie pH, jednak najbardziej efektywny
rozktad - zaré6wno BP-4, jak i PBSA - przebiegal w srodowisku zasadowym (pH > 8). Juz
po 60 min naswietlania ponad 90% BP-4 i prawie 100% PBSA uleglo rozktadowi. Z kolei
w roztworach o odczynie kwasnym ich stopien degradacji byl wyraznie nizszy.
Przyktadowo, w prébkach o pH 2,54 po 60 min naswietlania okoto 50% BP-4 i zaledwie
15% PBSA ulegto rozktadowi.

Poniewaz mozna byto wyznaczy¢ liniowe zalezno$ci InC/Cy = f(t), potwierdza to, ze
proces przebiegal zgodnie z kinetyka pseudopierwszego rzedu. Na podstawie obliczonych
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wartosci ry (2) sporzadzono wykresy, przedstawiajace wptyw pH na szybko$¢ poczatkowa
fotodegradacji BP-4 i PBSA w obecnosci TiO, P25 (rys. 3).
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Rys. 1. Zmiany st¢zenia roztworéw BP-4 (a) i PBSA (b) podczas ich naswietlania promieniowaniem UVA;
Co=0,10 mmol - dm™

Fig. 1. Changes of concentration of BP-4 (a) and PBSA (b) solutions during their UVA irradiation;
Co=0.10 mmol - dm™

W przypadku obu zwigzkéw wystepuje monotoniczna (rosngca) zalezno$¢ - ze
wzrostem pH wzrastala poczatkowa szybko$¢ ich rozkladu. Maksymalna szybkosé
degradacji BP-4 i PBSA, obserwowana przy pH ~ 9,7, wynosita odpowiednio 0,0068
10,0077 mmol min™" - dm™. Dalszy wzrost pH powodowat zmniejszenie efektywnosci tego
procesu. Zaréwno BP-4, jak i PBSA s3 organicznymi kwasami sulfonowymi.
W $rodowisku obojetnym i zasadowym beda wigc wystgpowaé w formie anionéw. Te,
z kolei, beda raczej odpychane od ,,ujemnej” powierzchni fotokatalizatora (punkt tadunku
zerowego dla TiO,P25 wynosi 6,25 [15]). Wysoka efektywnos$¢ fotodegradacji badanych
substancji w $rodowisku zasadowym mozna raczej tlumaczy¢ wysokim st¢zeniem
rodnikéw HO', generowanych - w tym $rodowisku - zgodnie z réwnaniem:

OH +h" — HO’ 3)
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gdzie h* oznacza ‘dziure’ o wlasciwosciach utleniajacych, powstala w pasmie walencyjnym
potprzewodnika w wyniku jego wzbudzenia, pod wptywem promieniowania UVA.
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Rys. 2. Zmiany st¢zen BP-4 (a) i PBSA (a) w wyniku ich naswietlania promieniowaniem UVA w obecnosci TiO,
P25 (0,50 g - dm™) przy réznym pH

Fig. 2. The changes of BP-4 (a) and PBSA (a) concentration in samples after UVA irradiation with TiO, P25
(0.50 g - dm™) at different pH values

Kolejnym etapem doswiadczen byto ustalenie optymalnego st¢zenia fotokatalizatora.
W tym celu do 100 cm’® roztworéw BP-4 lub PBSA dodawano 10, 25, 50, 75 lub
100 mg nawazki TiO, P25. Poniewaz dla obu zwigzkéw szybkos§¢ fotodegradacji jest
zblizona i, jednoczes$nie, do§¢ wysoka przy pH ~ 8,0 (dla BP-4 i PBSA wynosila
odpowiednio ry = 0,0054 1 0,0055 mmol min~ - dm"3), wiec do$wiadczenia te prowadzono
przy danym pH. Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzadzono wykresy zamieszczone
na rysunku 4.

Stwierdzono, ze w przypadku obu zwiazkéw szybkos¢ poczatkowa fotodegradacji
roénie monotonicznie az do osiagniecia plateau przy stezeniu 0,50 g TiO, P25 - dm™.
Dalsze zwigkszenie st¢zenia fotokatalizatora powodowalo jedynie nieznaczny wzrost
wartosci ry, rzgdu kilku procent. Jedng z przyczyn tego zjawiska moze by¢ zmniejszona
dostepnos$¢ promieniowania UV do aktywnych miejsc na powierzchni TiO, P25. Ponadto,
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przy wysokich stezeniach fotokatalizatora moze zachodzi¢ aglomeracja i sedymentacja jego
czastek, co réwniez wplywa na zmniejszenie efektywnosci rozktadu substancji
w omawianych warunkach. Dlatego jako optymalne stezenie TiO, P25 ustalono
0,50 g - dm™. Ustalone parametry mozna wykorzystaé w dalszych badaniach nad
poszukiwaniem efektywnej i taniej metody shuzacej do fotokatalitycznej degradacji
trwalych zanieczyszczen.
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Rys. 3. Wplyw pH na poczatkowa szybko§¢ fotodegradacji (ry) roztworéw BP-4 (€) i PBSA (H);
Co=0,10 mmol - dm™, TiO, P25 = 0,50 g - dm™

Fig. 3. The effect of pH and on the initial photodegradation rate (o) of BP-4 (4) PBSA (M) solutions;
Co=0.10 mmol - dm™, TiO, P25 = 0.50 g - dm™
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Rys. 4. Wplyw stezenia TiO, P25 na poczatkowa szybko$¢ fotodegradacji (ro) roztworéw BP-4 (@) i PBSA (M),
przy pH 8,0; Co=0,10 mmol - dm™

Fig. 4. The effect of TiO, P25 loading on the initial photodegradation rate (ro) of BP-4 () and PBSA (M)
solutions, at pH 8.0; Cy= 0.10 mmol - dm™
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OPTIMIZATION OF THE PHOTOCATALYTIC DECOMPOSITION
OF SUNSCREENS IN THE PRESENCE OF TiO,

Medical University of Silesia, Sosnowiec

Abstract: The aim of this study was to determine the effect of pH and photocatalyst concentration on the
photocatalytic oxidation rate of the two sunscreens filters (so-called UV filters), namely, 2-hydroxy-4-methoxy
benzophenone-5-sulphonic acid (benzophenone 4, BP-4) and 2-phenylbenzimidazole-5-sulfonic acid (PBSA). The
above-mentioned process was initiated by UVA radiation (4., = 366 nm) and was carried out in the aqueous
suspension of TiO, P25 (a mixture of anatase and rutile, 70:30, Evonik Degussa). The samples were continuously
mixed with magnetic stirrers and had free contact with air. During irradiation, 2 cm® aliquots of samples were
taken and the degree of conversion of analyzed compounds was determined using RP-HPLC method. It was found
that the investigated sunscreens did not undergo direct UV photolysis under acidic, neutral or alkaline conditions.
However, the photocatalytic degradation occurred after UVA irradiation of the compounds in the presence of TiO,
P25. The effectiveness of this process was different, depending on the pH and the photocatalyst concentration. The
greatest photodegradation rate of both compounds was under alkaline conditions (pH > 8) and at a concentration
equal to 0.50 g TiO, P25/dm’.

Keywords: UV filters, photocatalysis, TiO, P25, degradation



